Die absolute Konfiguration in der Citronellreihe by Rudolf Lukeš et al.
CR 0 AT IC A CHEM IC A ACT A 29 (1957) 201 
CCA - 74 547.313.74:541.63: 
Die absolute Konfiguration in der Citronellreihe 
Rudolf Lukes, Alena Zobcicovci und Jaromir Ple.sek 
Lehrstuhi der organischen Chemie, Technische Hochschule Praha, Ceskoslovensk0> 
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An Grund der bekannten absoluten Konfiguration des Citro-
nellals und des Pulegons wird die absolute Konfiguration der 
Citronellsaure, ihres Methylesters, Citronellonitrils, Citronellamids, 
Citronellols, Citronellylbromids und des 2,6-Dimethyloktens-(2) 
ermittelt und bei diesen Verbindungen die konfigurative Bezeich-
nung nach Cahn, Ingold und Prelog' benutzt. Es werden irrtiim-
liche Angaben Herschmann's iiber den Drehungssinn einiger Ver-
bindungen der Citronellreihe korrigiert. Es werden physikalische 
Konstanten mehrerer optisch reinen Verbindungen der Citronell-
reihe angefiihrt. 
Der absoluten Konfiguration in einer der Grundreihen der Terpene wurde-
bisher ziemlich kleine Aufmerksamkeit gewidmet. 
Freudenberg und Hohm'ann1 'haben an Grund der Angaben alterer Lite-
ratur und eigener Arbeit die absolute Konfiguration des Citronellals sicher-
gestellt und die Korrelation mit monocyclischen Terpenen des Menthon- uncf 
Pulegontypus durchgefiihrt. Dadurch ist die Moglichkeit gegeben, absolute· 
Konfiguration von irgendwelchem Derivat des Typus I zu bestimmen, fallS" 
genetische Zusammenhange und optischer Drehungssinn dieser Derivate-
festgelegt werden. 
CH3-C =CH-CH2-CH2-CH-CHc-R 
I 
CHa CH a 
R = COOH, COOCH3, CONH2, CN, CHO, CH20H, CH2Br, CHa 
I. 
Genetische Zusammenhange aller angefiihrten Verbindungen der Citro-
nelreihe konnen zwar aus der Literatur ausgeboQ;en werden, da sie vereinzelt 
von verschiedenen Autoren bestimmt wurden. Die Literaturangaben sind aber 
in verschiedenen Zeitschriften zerstreut und wurden bis jetzt nicht zusammen-
fasscnd verwertet. Die meisten Forscher haben nur eine kleine Gruppe der 
Verbindungen vom Typus I einander vergleichen2• 3• 4 und niemals wurden alle· 
diese Verbindungen <lurch Umwandlung einer und derselben Verbindung dar-
gestellt, womit am besten der genetische Zusammenhang gesichert werden 
kann. Ausserdem widersprechen die Angaben verschiedener Autoren iiber den 
Drehungssinn evident desselben Antipoden. Zurn Beispiel Wallach2 hat aus-
(+)-Citronella! (-)-Citronellsaurenitril dargestellt, Kuhn und Schinz3 erhiel-
ten aus (+)-Citronella! die ( + )-Citronellsaure, aber Herschmann5• 6 gewann. 
aus (-)-Citronellonitril die (-)-Citronellsaure. 
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Eben diese verhaltnissmasig neue Arbeit Herschmann 's5, 6, die sonst sehr 
sorfaltig durchgefilhrt ist, hat die Frage der absoluten Konfiguration in der 
Citronellreihe ziemlich verwirrt mit den Angaben iiber den Drehungssinn 
d niger Derivate I (R = COOH, CN, CONH2). Damit werden einerseits die An-
g aben vieler altere.n Autoren bestritten, andererseits sogar die bis jetzt 
angenommene absolute Konfiguration des Menthons ins Zweifel gesetzt. 
Wir haben aus (+ )-Citronellsaure eine Reihe der Derivate. II (R= COOH, 
C OOCH", CONH2 , CN, CH~OH, CH2Br, CH,,) mit bestimmt bekannter An-
ordnung der Substituenten am Assymetriezentrum dargestellt und ihre 
optische Drehungen verglichen . . Als Ausgangstoff dienende ( + )-Citronell-
saure wurde nach einer von uns friiher angegebenen Methode7 aus (+ )-Pulegon 
€ rhalten, qessen absolute Konfiguration gan z sicher festgestellt istl • 8• 
COCH R 
I I 
CH2 CH, 
2:, H-c - CH, 1 H-C-CH, l - - CH, . CH2 I . I CH2 CH2 
I I 
CH CH 
II II _,.c, 
CH 3 CH3 
_,.c, 
CH3 CH, 
I RJ - {+ )-Pule9on ( R )-(+ )-CitroneUsCiure .,, 
Die Verbindungen, die aus der (+ )-Citronellsaure durc'h Umwandlung der 
Carboxyigruppe dargestellt wurden, sind in folgende_r Tab:elle I eingereiht. 
R 
COOli 
COOCH3 
CONH2 
CN 
CH20H 
CH2Br 
CH3 
H 
CH3 '.. I 
/ C=CH-CH~-CH~ ... C ... CH~-R 
CH a I 
CH3 
--------
Verbindungsname 
( + )-Citronellsaure 
( + )-Citronellsauremethylester 
( + )-Citronellamid 
(-)-Citronellnitril 
( + )-Ci tronellol 
(-)-Citronellylbromid 
( + )-2,6-Dimethylokten-(2) 
a) 
Konfiguration I 
(R) 
(R) 
(R) 
(R) 
(R) 
(R) 
(S) 
b) 
[u) ~ 
+ 8,400 
+ 5,540 
+ 9,20 
- 9,780 
+ 5,370 
-6,930 
+ 12,10 
a ) Konfigurative Bezeichnungen nach Cahn, Ingold und Prelog11 . b) Optische Drehungen wurden ohne Losungsmittelverdunnung gemessen, mit Ausnahme von Amid, dessen optische Drehung in alkoholischer Losung gemessen wurde. 
Diescble Anordnung am Assymetriezentrum hat auch der (+ )-Citronella! 
(II, R = CH = O) wie von anderen Autoren festgestellt wurde 1• 3• 4, er muss also 
als (R)-( + )-Citronella! bezeichnet werden. 
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Nach unserer Erfahrung (R = COOH, CONH1 ) und Literaturangaben (R = 
= CH20H9, CH = 0 10) scheint, class durch Hydrierung der Doppelbindung in 
Verbindungen von Typus II der Drehungssinn nicht geandert wird. 
EXPERIMENTELLER TEIL 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Optische Drehungen wurden bei 
flilssigen Stoffen ohne Losungsmittelverdilnnung im 5 cm polarimetrischen Rohrchen 
gemessen. 
(R)-( + )-Pulegon 
Kaufliches PoleiOl (300 g) mit etwa 30°/o-igem Pulegongehalt wird in 600 ml 
Alkohol und 60 ml Wasser mit S02 gesattigt. Nach 2-tagigem Stehen wird mit 
1000 ml Wasser verdilnnt, die Olschicht (hauptsachlich Menthon) abgetrennt, die 
kongosaure wassrige Losung mi,t NaOH neutralisiert und im Vakuum eingedampft. 
Der kristalline Rilckstand wurde aus Aceton umkristallisiert. So gewonnener Na-
Salz der Menthonsulfonsaure wurde dann mit ilberschilssigem NaOH der Wasser-
dampfdestillation unterworfen; KP1o 93°, r;i~ 1,4870, dl0 0,9384, a.~ + 22,75°, [a] ~; 
+ 24,240. (Obzvvar a~; dieses Praparats wenig haher liegt , als in der Literaturs 
.angegeben, ist die [a]gi niedriger, da die Autoren° die spezifische Rotation in Chlo-
roformverdilnnung bestimmt haben) . 
(R)- ( + )-Citronellsii.ure 
Aus vorstehendem Pulegon nach von uns frilher angegebenem Verfahren7. I n 
grosserer Menge und derselben Reinheit kann (die (+ )-Citronellsaure auch direkt aus 
der rohen Pulegonfraktion des PoleiOls erhalten werden. Zu diesem Zweck wird 
<lie Pulegonfraktion mit gasformigem HCl unter Eiskilhlung gesattigt, das Reaktions-
gemisch ilber Nacht steh engelassen und dann mit i.iberschilssiger 50/o-igen wassrigen 
NaOH-Losung bei Zimmertemperatur 4 Std. gerilhrt. Nach ilblicher Aufarbeltung 
wird (+ )-Citronellsaure erhalten; Kp0,r. 112-1130, d4~u 0,9256, n~ 1,4540, a~ + 7,78, 
[a] i:} -J-8.40°. Die Ausbeute schwankt je nach dem Pulegongehalt des angewandten 
PoleiOls. 
(R)-( + )-Citronellsii.uremethylester 
Entsteht aus vorstehender (+ )-Citronellsaure mit Diazomethan in ·.atherischer 
Losung augenblicklich in quantitativer Ausbeute; Kp .3 780, d420 0,8973, n g 1,4415, 
u~ -t-4,97", [a]g> + 5,45°. 
(R)-( + )-Citronella mid 
A. Citronellsaure (110 g) wurde mit 100 g SOC12 in 200 ml Petr6lather 2 Std. 
gekocht und das Reaktionsgemisch fraktioniert. Das so gewonnene Citronellsaure-
chlorid Kr2 75-760, 60 g (50°/o) wurde in atherischer Losung mit NH3 gesattigt: 35 g 
(31°/o Gesamtaubeute an Citronellsaure berechnet) , F. 82-830 (Petrolii.ther) . Die 
niedrige Ausbeute ist dadurch verursacht, dass bei der Chloridbildung in weitem 
Umfang. die Cyclisierung der Citronellsaure zum Pulegon eintritt. Dieses wird · gros-
stenteils verharzt, teilweise aber auch in das rohe Citronellsaurechlorid ilbergeht, 
wo es auch nachgewiesen w erden konnte.* 
B. Aus dem nachstehenden (-)-Citronellonitril durch alkalische Hydrolyse nach 
Tiemann und Schmid4 , F. 82-8311 ; [a]~ + 9,20 (l = ldm; c = 0,5g in lOml Alkohol). 
* Mit rnrgfii.ltig gereinigten SOCh, ·kann die Ausbeute an Citronellsaurech)orid 
bis 90°/o gesteigert werden. 
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( R)-( + )-2,6-Dimethyl-2-chlorheptancarbonsiiure-(7 )-amid 
Entstaiid bei dem Versuch den vorstehenden (+)-Citronellamid in der Weise 
darzustellen, dass die (+)-Citronellsaure mit SOCI2 ohne Verdunnun gekocht wurde 
und nach Abdampfen des uberschussigen SOCI2 das rohe Chlorid in atherischer 
Li:isung mit gasfi:irmigem NH3 gesattigt wurde. Weise Biattchen aus Petrolether, 
Beilstein'ssche Halogenreaktion stark positiv; F. 109-110°, [a]~ + 7,60 (1=1 dm; 
c=0,5 g in 10 ml Alkohol) . 
Fur C10H2oONCl (205,7) berechnet: 58,390/o C, 9,800/o H , 6,800/o N ; 
gefunden: 58,130/o C, 9,590/o H, 6,500/o N. 
(R)-(-)-Citronellonitril 
(R)-( + )-Citronellamid (12,5 g) wird mit 40 ml Tetrachlormethan und 20 g PCI5. 
vermischt und vorsichtig erwarmt. Nach dem Abklingen der stiirmischer HCl-Ent-
wicklung wird noch 1 Stde gekocht. Dann wird Tetrachlormethan und POCI3 
im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum mit freier Flamme erhitzt. 
Das uberdestillierte rohe Nitril wird in 100/o-iger wassriger NaOH-Li:isung emulgiert 
und mit Wasserdampf ubergetrieben .Durch Reaktifizierung wurde dann 7 g (620/or 
(R)-(-)-Citronellonitril erhaUen; Kp.15 1070, a420 0,8483, nijl 1,4491, a?J -8,300, [a]~ 
-9,780. 
(R)-( + )-Citronellol 
Die Losung von 6,6 g (+)-Citronellsaure in 50 ml Ather wurde zur Aulfli:isung: 
von 2 g LiA1H4 in 300 ml A.ther unter Ruhren zugetropft und bei Zimmertemperatur 
5 Std. geruhrt. Nach ublicher Aufarbeitung 5,7 g (940/o) (+ )-Citronellol, Kp.10 -1100, 
d420 0,8558, n ~ 1,4558, a~ + 4,60, [a]ijl + 5,370. 
(R)-(-)-Citronellylbromid 
'· Zur Losung von 5· g vorstehenrles Citronellols in 20 ml Petroiather und 2,4 ml 
Pyridin wurde unter Eiskuhlung 5 g PBr3 in 15 ml Petroiather zugetropft. Nachc 
· 2.:stilri.digem Stehenfassen bei Zimmertemperatur wurde mit Eiswasser verdunnt 
· und die Petro!atherschicht fraktioniert; 3 g (430/o), Kp.12 1110, a420 1,1105, nijl 1,4756,. 
uijl -7,700, [aJ?J -6,930. 
Fur C10H 19Br (219,2) berechtnet: 54,80°/o C, 8,749/o H , 
gefunden: 54,500/0 C, 8,790/o H. 
(S)-(+)~2,6-Dimethylokten-(2) 
Aus 1 g vorstehendes Bromids und 0,12 g Mg wurde in 30 ml A.ther das 
Grignardreagens dargestellt und mit verdunnter H2S04 zerlegt; 0,5 g (750/o) des 
KW-Stoffs, Kp.12 590, d420 0,7551, n?J 1,4330, c?J + 9,10, [a]ijl + 12,10 (Wegen der zu 
kleinen Menge konnte der Absolutwert der optischen Rotation nicht ganz exat 
bestimmt werden). 
Fur C1oH2o (140,3) berechnet: 85,62°fo C , 14,370/o H; 
gefunden: 85,93°/o C, 14,480/o H. 
Wir danken den Herrn Doz. Dr. M . Hudlicky fiir die englische, Ing. M. Perga1 
fiir die kroatische Zusammenfassung unserer Arbeit. Die Analysen wurden in analy-
tischer Abteilung unserers Instituts von Ing. E. Knizakova, B. Macounova und 
J. Lekefova durchgeftihrt. 
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IZVOD 
Apsolutna konfiguracija citronelolnog reda 
Rudolf Liikes, Alena Zo·baeovci i Jaromir Plesek 
Na temelju poznate apsolutne konfiguracije pulegona i citronelala odre'dena je 
apsolutna konfiguracija citronelolne kiseline, njezina metilestera, citronelolamida, 
citronelolnitrila, citronelola, citronelilbromida i 2,6-dimetiloktena-(2). Ti su spojevi 
oznaceni po pravilima Cahnove, Ingoldove i Prelogove nomenklature. U ovome su 
radu ispravljeni pogresni Herschmannovi podaci 0 predznaku rotacije nekih spojeva 
citronelolnog reda. Dane su konstante niza opticki cistih spojeva citronelolnog reda. 
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